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Abstract 
In this study, the existing form of chromium is investigated by which appropriate amount of Cr2O3 is added in to C3S 
during the C3S calcinations process to preparation C3S doping chromium ion. The valence of chromium in C3S was 
checked by XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) and the form of chromium in hardened C3S was analyzed by 
BCR （Community Bureau of Reference） sequential extraction method. The results show that the valence of 
chromium in C3S mainly takes on trivalent or hexavalent, furthermore, trivalent chromium exists in chromium 
silicate(nCr2O3 • SiO2) and hexavalent chromium lies in calcium chromate (CaCrO4).Cr in hardened C3S is present in 
acid exchangeable chromium, reduced chromium , oxidizable and residual chromium. And 90% chromium exists in 
the oxidizable and residual state at the most, and after the age of 14 days to reach stability on the whole. 
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摘要 
本研究在 C3S 单矿煅烧过程中，掺入适量的 Cr2O3合成含 Cr 的 C3S。采用 X 射线光电子能谱（XPS）、
BCR（Community Bureau of Reference）连续提取方法对 C3S 中 Cr 的存在形态进行分析。结果表明，Cr 主要
是以三价和六价铬的形式固化于 C3S 单矿物中，Cr3+主要是以硅酸铬（nCr2O3•SiO2）的形式存在，Cr6+主要
是以铬酸盐（CaCrO4）形态存在。C3S 硬化体中的 Cr，以酸可交换态 Cr、可还原态 Cr、可氧化态和残渣态
Cr 存在。其中，以可氧化态和残渣态的 Cr 为主，占总量的 90%以上，且随水化进程，在 14 天后基本达到稳
定。 
 
关键词：铬；硅酸三钙；形态；固化 
近年来，人们广泛地将工业副产品和废弃物运用于水泥和混凝土中，大大减少的环境的负
荷，然而这也增加了水泥和混凝土中重金属离子的含量。随着人们研究的深入，人们发现这些重
金属离子可以从水泥及混凝土制品中溶出，造成二次污染[1-4]。目前，大多数国内外学者只是集中
研究有害离子的溶出量、影响溶出的因素及溶出的抑制材料，对于有害离子的化学形态却研究甚
少[1-4]。同时，由于缺乏水泥基材料中重金属离子形态分析基础理论和数据，迄今还很难全面
准确地评价重金属离子在水泥基材料中固化而不向环境溶出的长期稳定效果。 
由于原燃料、窑中耐火砖和研磨介质的影响，使得硅酸盐水泥熟料矿物中不可避免的含有重
金属 Cr。近年来，本课题组采用改进型 BCR 连续浸提对水泥硬化浆体中 Cr 的形态、迁移转换及
再分配进行了分析，探讨了 Cr 在硬化体中固化/稳定化[5,11]。本文采用直接烧成法制备掺 Cr 的
C3S，结合 XRD 及 XPS 对熟料单矿物 C3S 中 Cr 的存在形态进行了分析，并对熟料矿物 C3S 硬化
体进行 BCR 连续浸提分析，以揭示 C3S 硬化体随龄期对 Cr 的相对固化/稳定化程度。 
1. 原材料与试验方法 
1.1. 原材料 
采用分析纯的 CaCO3、SiO2制备 C3S，并用分析纯的 Cr2O3提供 Cr 源，制备不同含量重金属
Cr 的水泥单矿物 C3S。 
Cr 标准溶液：1 g/L Cr 标准溶液，光谱纯，核工业北京化工冶金研究院生产 
试验用水：超纯水，电阻率≥17.5 MΩ·cm； 
1.2. 试验方法 
1.2.1. 不同掺量 Cr 的 C3S 单矿物的制备 
用直接烧成法制备掺 Cr 的 C3S 矿物[6]：将碳酸钙（CaCO3）和二氧化硅（SiO2）分别磨细干
燥后，按摩尔比 3:1，并以分析纯的 Cr2O3来提供 Cr 源，向 C3S 粉料中加入 Cr2O3，加入的 Cr2O3
的量占熟料单矿物质量百分比为 0.25%、0.50%、1.0%、1.5%、1.75%、2.0%及 3.0%，向粉料中
加入超纯水用行星式球磨机湿磨混合均匀，将混合均匀的粉末干燥后，以无水乙醇均化后，用压
模制成小试饼，于 1500℃煅烧 3 个小时，于 1350℃急冷后研磨。重复煅烧 4 次后，用甘油-乙醇
法测定 f-CaO 的含量都低于 0.66%。 
水泥熟料单矿物 C3S 中 Cr 离子总含量的测定先采用微波消解将矿物制成溶液，以备后继测
定。 
1.2.2. 不同掺量 Cr 的 C3S 熟料矿物硬化体制备 
将 Cr 掺量分别为 0.50%、1.00%、2.00%、3.00%的 C3S 熟料单矿物以水灰比为 0.35 制成净浆
310  Xueli Jiang et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 308 – 314
 X. L. Jiang, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 3 
20 30 40 50 60 70 80
---C
3
S-0%
---C
3
S-Cr-0.5%
---C
3
S-Cr-1.0%
---C
3
S-Cr-2.0%
---C
3
S-Cr-3.0%
△---C
3
S
△△
△
△△
2θ /(。)
试件，并于 25 ℃条件下养护。为防止试件直接与水接触而导致重金属组分的溶出，试件用保鲜膜
密封，于 25 ℃恒温室内养护至 28d 龄期。 
1.2.3. 浸提方法 
将不同龄期的熟料单矿物 C3S 净浆试件在 60±5 ℃下烘干至恒重，破碎至 0.13 mm 以下。浸
提程序如下[11]： 
第 I 级浸提：在 100 mL 的乙烯瓶中加入 5 g 养护至规定龄期的 C3S 净浆试样，再加入 40 mL 
HAc（0.11 mol/L）。密封后，在室温下，以 150±10 次/min 的振动频率振动 16 h，然后以 3000 
rpm离心分离 20 min，取其上清液；残渣用 8 mL 0.11 mol/ L HAc 清洗，并离心分离，将两次上
清液进行合并，所得溶液为本级试验的浸提液。浸提液用 0.45 μm滤膜过滤后定容至 50.0 mL，然
后进行离子含量分析。残渣用于下一级浸提。 
第 II 级浸提：在 100 mL 的乙烯瓶中加入上一级浸提的残渣，再加入 40 mL NH2OH·HCl（0.1 
mol/L，用稀 HNO3 溶液调至 pH＝2），室温下振荡 16 h。浸提步骤和不溶物洗涤方式同同第一
级，固体残渣用于下一级浸提。 
第 III 级浸提：在 100 mL 的容器中加入第 II 级浸提残渣，并小心分次加入 5 mLH2O2（8.8 
mol/L），把容器用可观察的、带孔的保鲜膜盖住，在室温下放置 1 h，振动以保持试样混合均
匀。然后去掉保鲜膜，在 85℃加热 1 h，将溶液蒸发至 2 mL 左右；再次加入 5 mL H2O2（8.8 
mol/L），把容器盖好，在 85℃再加热 1 h，将溶液蒸发至接近干燥，待其冷却后在残渣中加入 25 
mL 的 NH4Ac（1 mol/L，用稀 HNO3溶液调至 pH＝2）。浸提步骤和不溶物洗涤方式同前，固体
残渣用于下一级浸提。 
第 VI 级浸提：称取 0.1 g 左右 III 级浸提残渣，加入 3 mLHNO3、3 mL H3PO4和 2 mLHBF4后
进行微波消解。 
1.2.4. 测试方法 
离子含量测试：采用连续光源原子吸收光谱仪(AAS700，德国耶拿分析仪器股份公司生产)
测定微波消解及各级浸提后溶液中 Cr 元素的浓度。 
XRD 分析：采用 Oxford 公司 Y-2000 型 X-Ray 衍射仪进行物相分析。测试条件：Co 靶，
Kα1 线，管电压 40 kV，管电流 30 mA。 
形态分析：采用 X 射线光电子能谱仪（XPS）对掺 Cr 的熟料单矿物 C3S中的 Cr 进行形态
分析。 
2. 试验结果与讨论 
2.1. 不同掺量 Cr 的 C3S 的 XRD 物相分析 
图 1 不同掺量 Cr 的 C3S 的 XRD 图谱  Fig.1 X-ray diffraction (XRD) patterns of C3S doped with Cr 
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图 2 C3S 单矿物中 Cr 的固化量  Fig.2 Solidification ratio of Cr in C3S 
图 1 为不同掺量 Cr 的 C3S 的 XRD 图谱。Cr 加入后，C3S 矿物的颜色随着 Cr 含量的增加而逐
渐 由 白 色 到 深 绿 ， 从 图 中 可 以 看 到 ， Cr 加 入 后 ， C3S 的 三 个 主 要 特 征 峰
（d=0.2773nm,d=0.2604nm,d=0.2183nm）与 Cr 零掺量的 C3S 矿物的位置一致，没有偏离，重合性
好。Cr 的掺量从 0.5%到 3.0%其 XRD 图谱峰基本一致，这说明少量 Cr 的加入并没有影响 C3S 矿
物的烧成。制备好掺 Cr 的熟料单矿物 C3S，可用于后续实验。 
2.2. 熟料单矿物 C3S 对 Cr 的固化 
从图 2 可知，在掺 Cr 的 C3S 单矿物中，随着 Cr 掺量的增加，固化的 Cr 量越大，从 1.148 
g·kg-1 增大到 7.215g·kg-1；Cr 掺量从 0.25%增加到 1.50%时，固化的 Cr 量增幅较大，而掺量从
1.50%增加到到 3.00%，固化的 Cr 量增幅较平缓。同时，从固化率曲线可以看出，C3S 熟料矿物
中掺入的 Cr 并不能全部固化在 C3S 中，随着 Cr 掺量的增加，固化率却逐渐降低，从 67.2%降低
到 36.6%。因此，当 Cr 掺量少时，C3S 单矿对 Cr 的固化能力较强，而 Cr 掺量高时，C3S 对 Cr 的
固化能力较弱。 
无论是从固化能力还是从固化率来看，C3S 单矿对 Cr 的固化量随 Cr 掺量的增加而增大，其
固化率随掺量增加而逐渐降低。 
2.3. C3S 熟料矿物中 Cr 存在的形态 
图 3(a)为掺量为 3%Cr 的 C3S 中铬元素 Cr2p3/2和 Cr2p1/2的 XPS 窄幅扫描谱。常规方法扣除谱
本底后做高斯拟合，可将 Cr2p 分成两对 2p3/2-2p1/2 高斯峰。图 3(c)中，O1s 的拟合高斯峰位有三个
（530.1eV、531.6eV、533.1eV）分别对应于 Ca-O、C-O（测试的样品表面中存在污染 C）及 Si-O
的结合能[7,8]。图 3(b)和图 3(d)可知在掺量 3%Cr 中的 Si 和 Ca 只可能对应一个价态，并且 Si 的 2p
峰位于 101.45eV，对应的是硅酸盐[7]。Ca2p 的一对高斯拟合峰 Ca2p3/2 和 Ca2p1/2 位于 346.6eV 和
350.1eV，只可能对应于二价的 Ca[7,8]，且为 Ca-O 结合能。由图 3 可知，C3S 中的 Cr 存在两种状
态，位于 577.18eV 的 Cr2p3/2和位于 585.96eV 的 Cr2p1/2对应于三价的 Cr[7]。三价 Cr 在 C3S 这种大
环境中，且 O1s的一个拟合高斯峰位于 531.6eV 既对应于 C-O 又对应于 Cr2O3的结合能[8-10]，最有
可能取代 Ca 的位置以硅酸铬 nCr2O3•SiO2的状态存在，此时，Cr 在 C3S 中是以一种硅酸盐的金属
阳离子的形态存在。而 Cr 的另一对 2p3/2-2p1/2 拟合高斯峰，位于 579.4eV 的 Cr2p3/2 和位于
588.69eV 的 Cr2p1/2，对应于六价的 Cr[7]。六价的 Cr 在 C3S 这种大环境中，O1s的一个拟合高斯峰
位于 530.1eV 对应于 CrO42-的结合能[7]，而 Ca、Si 在 C3S 中只能是以一种价态存在，Ca 是以二价
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的状态存在于 C3S 中，正如 Si 是以硅酸盐的状态存在于 C3S 中，那么六价 Cr 则是以铬酸盐形态
存在于 C3S 中，即以 CaCrO4的形态存在于 C3S 中。 
2.4. 熟料单矿物 C3S 硬化体中 Cr 的 BCR 连续浸提分析 
将掺 Cr 的 C3S 矿物水化硬化体养护至不同龄期，对其进行 BCR 连续浸提，以确定 Cr 在 C3S
水化硬化过程中的化学形态变化。试验结果如图 5-9 所示。 
对矿物 C3S 硬化体进行 BCR 连续浸提实验，第 I、II、III、VI 级浸提分别对应的是酸可交换
态、可还原态、可氧化态和残渣态。图 4（a）为 Cr 掺量 2.00%的 C3S 硬化体的 BCR 连续浸提结
果，可见，从 3 天到 28 天 Cr 离子释放量依次为：VI 级(38 %～45%)，III 级(49 %～57%)，II 级
(0.1%～0.18%)，I 级（4.3%～5.6%）。因此可以认为，矿物 C3S 硬化体中，Cr 主要是以不容易迁
移的残渣态和可氧化态形式存在，两者之和达到了 90%以上，可氧化态 Cr 随龄期延长会有所增
加，14 天龄期后基本稳定，残渣态 Cr 随龄期延长有所下降，14 天龄期后基本稳定。可还原 Cr 量
最少且随龄期延长变化很小。随龄期延长，酸可交换态 Cr 逐渐增加，根据课题组前期研究，I 级
浸提 HAC 溶液主要是浸提水化产物中的非晶态可溶性物质，认为 I 级浸提的酸可交换态，主要是
以吸附态的方式存在于水化产物的表面或存在于孔溶液中的 Cr，其结合较弱，且受环境中的 pH
影响较大，当环境中的 pH 变化时，吸附的 Cr 将会释放到环境中。可见，水化产物表面和孔溶液
中的 Cr 是随龄期延长而增加的。 
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(a)掺 Cr 的 C3S 中 Cr2p的 XPS 窄谱                                          (b) 掺 Cr 的 C3S 中 Si2p的 XPS 窄谱 
（a）XPS narrow-spectrum of Cr2p in C3S doped with Cr             (b) XPS narrow-spectrum of Si2p in C3S doped with Cr 
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图 3 Cr 掺量 3.00%的 C3S 中 Cr、Si、O、Ca 的 XPS 窄谱 
Fig. 3 XPS narrow-spectrum of Cr, Si, O and Ca in C3S doped with 3.00% Cr 
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图 4 不同龄期 C3S 水化硬化体中 Cr 的化学形态变化 
Fig.4 Chemical forms change of Cr in hardened C3S with different curing time 
图 4（b）为酸可交换态 Cr 随 C3S 水化进程的变化。图中是以 3 天、7 天、14 天、28 天龄期
的 C3S 水化硬化体在 25~250℃之间 TG 对应的质量损失为横坐标，对应的各龄期的酸可交换态 Cr
占总 Cr 的百分比为纵坐标所作的图。由于在 25~250℃之间 TG 对应的质量损失反映了 C3S 水化
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后硅酸钙凝胶脱水的质量损失，即反映了 C3S 的水化进程。从图中可以看出，3 天龄期 C3S 硬化
体对应质量损失为 6.65%，后随龄期延长质量损失逐渐增加到 8.94%，由此可见，C3S 的水化不断
地进行着。随龄期延长，C3S 水化程度增大，酸可交换态 Cr 占总量的百分比从 4.3%增加到
5.6%。随龄期延长，水化硅酸钙的量增加，原来固溶在 C3S 单矿中的 Cr 释放出来并吸附在 C-S-H
和孔溶液中，在 BCR 第 I 级浸提时，这种不稳定吸附的 Cr 容易溶出，是为酸可交换态 Cr。因
此，随 C3S 水化进程延长，酸可交换态 Cr 增加。 
综上所述，C3S 矿物水化硬化体中，Cr 主要是以不易迁移的残渣态和可氧化态存在，两者之
和达到 90%以上，但其酸可交换态所占比例随龄期略有增加，因此，C3S 矿物水化硬化体可较好
地固化重金属 Cr。而酸可交换态 Cr 随 C3S 水化进程逐渐增加。而可还原态 Cr、可氧化态 Cr 及残
渣态 Cr 在 14 天龄期后基本稳定。 
3. 结论 
1. 掺入 Cr 并没有影响 C3S 矿物的烧成，而 C3S 熟料矿物对 Cr 的固化率随着掺量增加而减少，
固化量却随掺量的增加而增加。 
2. 熟料单矿物 C3S 中，重金属 Cr 存在两种状态，一种是三价的 Cr 取代 Ca 的位置以硅酸铬
nCr2O3•SiO2的状态存在，另一种是六价 Cr 以铬酸盐形态存在，即以 CaCrO4的形态存在于
C3S 中。 
3. C3S 矿物水化硬化体可较好地固化重金属 Cr。而酸可交换态 Cr 随 C3S 水化进程逐渐增加。
而可还原态 Cr、可氧化态 Cr 及残渣态 Cr 在 14 天龄期后基本稳定。 
Reference 
[1] OSAMU Y, MASAYA IYU. A method for the determination of total Cr(VI) in cement. J. Eur Ceram Soc 2006; 26: 785-790. 
[2] Yu QJ, NAGATAKIS, LIN JM, et al. The leachability of heavy metals in hardened fly ash cement and cement-solidified fly 
ash. Cem Concr Res 2005; 35(6):1056-1063 
[3] Zeng XX, Yu QJ, Wei JX, et al. J Chin Ceram Soc(in Chinese) 2006;34(5):566-570. 
[4] Yu QJ, Bai RY, Zeng XX, et al. J Chin Ceram Soc(in Chinese) 2007;35(8):1115-112.4.: 
[5] Wei JX,Yao JG,Yu QJ,Bai RY. et al. J Chin Ceram Soc(in Chinese) 2009;37(7):1118-1123. 
[6] Wang ZM. The interface chemistry phenomena and rheological properties of cement water superplasticizer system .Beijing 
University of Technology . Beijin.  
[7] Liu Shihong. et al. X-ray photoelectron spectroscopy. Science Press. 1988. Beijin.  
[8] Hua YM, Yuan J, Yue LH. et al. Study on SiO2-coated ultra- fine CaCO3- ceramic by XPS.Chinese Journal of Inorganic 
Chemistry 2001; 17(1): 134-138. 
[9] Petkov K，Krastev ‘Marinova Ts．Surf Interface Analy,1992;18:487-90 
[10] Dai HY, Wang ZA, Huang NK. Nuclear Techniques 2007;30(5):419-423. 
[11] Tessier A, Campbell PGC, Bisson M. Sequential Extraction Procedure for the Speciation of Particulate Trace Metals. 
Analytical Chemistry 1979;7:844-851. 
 
